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Abstra ct
In o rderto clarifythe nav orfo r m atio n ofr o u xprepared by he ating whe at no u r a nd butter, ka olin
is s ubstituted fo r whe at no u rbe ca u s eit is in a ctiv e while he ating the m aterial. T his m odified butter
mixtu re w asheated to 1 60 ℃, a sthe r o u xheated to 1 60 ℃. Tho se aro m a c o n c e ntrates w ere a n alyzed
by G Ca nd G CI M S. The r esult of a ro m a c o mpo n ents in the ro u x w as c o mpa red with that dfthe he ated
ka olin-butter mixtu re and the u nheated butter.
T he heated ka olin-butter mixtu re, in other words, the he ated butter o nly, sho w ed little qu a ntity of
hlrfuryl alc ohol in the fu ra n s a nd o qu a ntity of nitr oge n- c o ntaining c o mpo u nds s u ch as pyr azin es
and pyrr oles, which w ere c o ntai ed abu nda ntly lnthe ro u x. On the otherha nd, this mixtu reperform ed
in the s a m e w ay sthe r o u xin the ge n eratio n of m ethyl,
'keto leS with c arbo n n u mbe rfro m ni eto
thirte e n. Therefo re, it w as v erified that in the ro u x, the M aillard r e a ctio n w畠s ac c elerated be ca u s e of
carbohydrates and protein sfr o mthe whe at flo u r, a nd the ther m al o xidativ e r e a ctio n of lip ds h
'
o m
butterhad o c c urred.
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1 . 緒言
ル ー は バ タ ー を温め , そ の 中 へ 小麦粉を加 え て
妙 め て 作 ら れ る . そ れ は ホ ワ イ トフレ ー 及 び ブ ラ ウ
ン ル ー と 使 い 分 け られ , そ れ ぞ れ ホ ワ イ ト ソ ー ス ,
ブ ラ ウ ン ソ ー ス の 基 材 と し て 用 い ら れ る . ル ー の
材料 で あ る バ タ ー と 小麦粉混合物 の 加熱温度を 上
昇 させ る に 従 い ,140 ℃ く らい か ら色 づ き始 め ,160
℃ く ら vゝ に な る と き つ ね 色 と な り , こ の 時 の ル ー
は ブラ ウ ン ル ー の 初 期段階 で あ る が , 更 に 加 熱 し
て行き180oC まで の 加熱温度の もの を ブラ ウ ン ル ー
と し て 用 い る . こ の よ うな ル ー に お け る色 の 変化
に つ れ , 香り.も ミ ル ク様か ら焦 げ臭
へ と次第に変
. 化 す る 1) . こ れ ら色や 香 り の 成分 が 生成 され て い
る こ と に よ り , そ の 系 の 中 で 複雑 な化学 反応 が起
こ っ て い る こ とを知 ら さ れ る .
そ こ で , ル ー の 香 気形成 を調 べ る た め , 小麦粉
の 代 わ り に 熟 に 不活性 な カ オ リ ン を 用 い て t ル ー
と 同様 な 条件 (本研 究 で は160 ℃ まで加 熱 の 条件
を用 い た) で 調製 した加 熱物 の 香気成分 を ,160 ℃
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加熱の ル ー 】) 及 び末加熱の バ タ ー 2) の そ れ ら と比
較す る こ と に より , ル ー 中 の 香気成分 の 生成 は材
料 中の 糖質 , た ん ば く 質及 び脂 質 3), 4) , 5) の 反応 か
ら来る こ と を確 か め-る こ とを ね らい と し た .
な お , 試料か ら の 香気濃縮物 (揮発性反応 生成物)
の 分析に は ガ ス ク ロ マ ト グラ フ (G C) 及 びガ ス
ク ロ マ トグラ フ 直結質量分析計 (G C - M S) 杏
用い た .
2 . 実験方法
(1) 試料
材料と して は , 前報l'2' と両様, 小麦粉 (日清 製
粉 (秩) 製 ,
"
フ ラ ワ ー
"
, 乾延量 8. 00/o , 水
分 14. 0 %) と バ タ ー (雪 印乳業 (秩) 製 , 加塩
バ タ ー , 水分1 6. 5 %) と を用 い た . ま た小麦粉 の
代用 物と し て は , カ オ リ ン (は く とう土) (和 光
純薬 (秩)のPr. G. (化学用合格品)) を用 い た .
ル ー の 香 気濃縮物の 調製 に つ い て は , 前報1 ･2 )
と 同様 , 小麦粉 と バ タ ー 各3 0g を ､ 電熱器 (100
V, 300W) で16o
o
c に 達 す る ま で 妙 め て (抄め 時間
は 平均的16分) ル ー を 作 っ た . こ れ と 同様の 条件
で カ オ リ ン と バ タ ー 各3 0gを160
o
C ま で 加熱し た .
こ れ ら の 試料か ら常法に よ り , ロ ー タ リ エ バ ボ レ ー
タ 一 に よ る減圧水 蒸気蒸留, エ ー テ ル 抽 出 , 常圧
蒸留に よ る エ ー テ ル 留去を行 な っ て 香気濃縮物を
得 た ･ ま た バ タ ー (奉加熟) か らの 香気濃縮物 も
同様の 方法 に よ っ た .
(2) 香気濃縮物の化学分析
香気濃縮物は G C お よび G C-M Sに よ っ て 分
析 さ れ , 各成分 (ピ ー ク) に つ い て は標 品の M S
デ ー タ や G Cの 保 持時 間(Tr)及 びKov ats Index
(K I)6' の 一 致 に よ り 同 定 ･ 確 認 を行 っ た . そ し て
G C分析 に よ り得 られ た G C チャ 丁 トよ り各成分
の 組成 (各 ピ ー ク の 割合) を 求め た .
G C分析 は 島津 12A型ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ を用
い て , 下記 の 条 件 で 行 っ た . 検 出器 : F IP, カ
ラ ム : C B P- 20 M(0. 25 m mi. d. × 50 m le ngt
h) , オ ー ブ ン 温度 : 60 ℃ から200
o
C ま で 毎分2 ℃昇
温 で2 00 ℃ か ら定温 , イ ン ジ ェ ク
.
シ ョ ン 温度 : 200
o
C , キ ャ リ ア ー ガ ス : ヘ リ ウ ム(毎分1 mlの 流速)
を用い た .
図1 試料調製時における材料の 温度履歴
G C - M S分 析で は ,1 60
o
C ル ー に つ い て は 前
報 2) に 記 した 通 り で あ る が , カ オ リ ン ･ バ タ ー 加
熱物及 び未加熱の バ タ ー に つ い て は , G C部 はHe
wlet Pa ckard社 5890s erie sII型 で カ ラ ム はDB-WA
X(0. 25mmi. d. × 6 0m), オ ー ブ ン 温度 お よ びキ ャ
リ ア ー ガ ス は G C条件 に 同じ と し た . M S部はHe w
let Pa cka rd社 5972型 で ある .
3
. 結果と考察
(り香気濃縮物の 含量 およびGCパ タ ー ン
カ オ リ ン と バ タ ー 混合物 を 一 定温度 で 加熱した
時の 温度上昇曲線を小麦粉と バ タ ー 混合物の それ
と 比較 し た の が 図 1 で あ る . カ オ リ ン ･ バ タ 丁 加
熱物は小麦粉 ･ バ タ ー 加熱物 (す な わ ち ル ー ) に
比 べ て t 温度上昇 の 速度 は やや 速 い よ う で , 160
o
C
古土達 する ま で の 時間は カ オ リ ン ･ バ タ ー 加熱物で
は12分 - 13分程 , ル ー で は14- 15分程 で あ っ た . そ
れ ら の 温度履歴 を み る と , ル ー で は10 0℃ か ら120
o
C ま で の 間 で 温度上昇の 速度が鈍 り, 吸熱反 応 で
あ る こ と が示 され た の で あ るが (こぁこ と は これ
ま で の 研究 に お い て も観察 さ れ た l)･ 2)) , そ れ に
対 し て カ オ リ ン ･ バ タ ー 混合物に お い て は , 温度
上昇の 速度 は ほ ぼ 一 定 で あ り ,160 ℃に 達す る ま で
の 時間 は ル ー に 比 べ て 2分 ほ ど早 か っ た . し か し
バ タ ー の み の 場合だ と ,160 ℃に遷す る ま で の 時間
は 非常 に 早 く な る た め , カ オ リ ン ･ バ タ ー 加 熱物
を バ タ ー 加熱物 に相 当す る も の と し て 用 い る こ と
に した .
そ れ ら の 香気濃縮 物 の 収量 に つ い て は , カ オ リ
ン ･ バ タ ー 加熱物 (バ タ ー の み の 加熱物に相当す
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図 2 香気濃縮物のガ ス タ ロ マ トグラム
60 70 80 90 100 nin
(A): カオ
1)ン ･ バ タ ー 加熱物 , (a):未加 熱の バ タ ー , (C)=160℃ 加熱 の ル ー
ビ ー タ番 号の 化 合物は表 lに示 した もの に相 当する.
G C条件 :検出貌 FID; カ ラ ム, CB P-20 M キヤ ビ ラリ ー カ ラネ ; カラム温度,60℃ から
20 0℃ まで毎分2℃昇温 で 20 0℃ か らは定温 ; キャ リア ガ ス , ヘ リ ウヰ.
る) で は材料100g 当た り約2.35mgで あ っ た . こ れ
は160
o
C加熱 ル ー (材料100g当たり約3. 1mg) に比
べ て や や 少な く , 一 方未加熱の バ タ ー (材料1 00g
当たり約1. 7mg) に比 べ る と約1,5倍と な り ノ マ タ ー
を加熱す る こ と によ .り か な り香気生成物が 増加 し
て い る こ とが 示 され た .
そ れ ら の 試料の ガ ス ク ロ マ ト グラ ム を図 2 に示
した ｡ (A)はカ オ リ ン ･ バ タ ー 加熱物. (B)は未加
熱の バ タ ー , (C)は160
o
C ル ー で あ っ た . (A)と(B)
の G Cパ タ ー ン よ り , バ タ ー の 加熱 に よ っ て 揮発
性化合物の 数が大幅に増 える こ と が明らか で あ る .
ま た(A)と(C)の 比較 で は , い ず れ も 複雑 な G Cパ
タ ー ン で あ り , 加 熱に よ る 多数 の 成分 の 生成が な
され た よう で あ るが ､ こ れ ら めG Cパタ ー ン の 差
異か ら , バ タ ー に 小麦粉 を加 え て 加 熱 した ル ー の
場合 の(C)は バ タ ー の み 加熱 した 場合 の(A)と は 異
な る成分が あ る こ と が示 された .
(2) 成分組成 による比較
3種類 の 香 気濃縮物 に つ い て , G C と G C-
M S分析 に基づ き ,各 ピ ー ク の 同定 あ るい は確認
を行 い , 成分 の 組成を 求め た . こ の 時 ,(A)と(B)の
試 料に ピ ー クNo. 37の BHT, 及 びピ ー ク No. 46の BHA
(物質名は表1 の 欄 外Q)注釈 に示 した) の バ タ ー
に添加され た抗酸化剤が 量的に多く含 まれ て い た .
そ れ ら添加物は香気成分で は な い の で , 各成分の
含量割合 (%) に お い て は , それら の 成分 を除去
して 算 出'L,LA), (B), (C)3種類 の 成分組成 の 比較
を表1に示 した . こ の 表1に 記載 さ れ た成分 を カ ル
ポ ン 酸類 , ラ ク ト ン 類 , ア ル デ ヒ ド類 , ケ ト ン 類 ･
ケ ト ･ エ ノ ー ん類 , フ ラ ン 類 , 合 壁素化合 物類 , そ
の 他 (ア ル コ ー ル 類 , エ ス テ ル 類 , 炭化水素類) の
7 ク ラス に 分 け , 各官能 基 グ ル ー プ の 含 有割 合
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表 1 カ オリ ン ･ バ タ ー 加 熱 物 ､ 未 カ口熱 の バ タ ー 及 び ル ー に お け る 香 気 成 分 の 組 成 比 較
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図3 3試料にお け る各官能基 グ ル ー プ の 割合
◆l
(A): カオ リン ･ バ タ ー 加熱軌 (8):未加熱の / <ダ ー , (C): 160℃加熱の ル
ー
T2
N itrog仇 - n血 血sco mpolmds.
●
3 Alc oholち Es b!rst HydrocaTbo ns･
ノ
ノ(%) を 求め示 した の が 図3 で ある .
1) カ オ リ ン ･ バ タ ー 加熱物(A)と未加熱の バ タ｢
(B)の 香気成分 の 比較
(A)と(B)の 成分 の 比較 は , 先 ず概略的 に 図3 に
示 し た官能基 グ ル ー プ別 の 含有割合 で み る と , バ
タ ー 様 の香気 を呈する カ ル ポ ン 酸類 と ラ ク ト ン 類
の含 有割合 に お い て 非常に差異が あ る こ とが 示 さ
れ た . すなわちカル ポ ン 酸類 に つ い て は , (A)で は
約34 %で あ っ た の に 対 し , (B)で は約60 % もの 割合
を 占め て い た . ラ ク ト ン 類 は(A)で は約 7 % であ っ
た の に比 べ , (B)で は約22 % もの 割合を 占め て い た .
従 っ て ,(B)の 未加 熱の バ タ ー で は , カ ル ポ ン酸類
と ラ ク ト ン 類 と で全 香気成分 の 約80 % と なり , バ
タ ー の 香気 の 主成分 で あ る こ と が確認 され た . 一
方 ,(A)で は カ ル ポ ン 酸類 とラ ク
'
ト ン類 で全香気成
分 の 約40 % となり , それら の 成分 が減少 した の に
対 し て , 加熱 に よ り生成され た成分 の 割合 が 増加
し た . そ の 増加分 は 図 3 より ケ ト ン 類 と ア ル デ ヒ
ド類で あ る こ とが 明 らか で あ る . 前述 の(A) 及び
(B)の 香気濃縮物 の 収量 と 図3 より の カ ル ポ ン 酸
類 と ラ ク ト ン類 の 含有割今と か ら , そ れ ら官能基
グル ー プ の 材料10 0g 当たり の 概量 を換算して み
る と, (A)の カオ リ ン ･ バ タ ー 加熱物 で は約0. 94mg,
(B)の 未加熱の バ タ ー で は約1. 36mgと なり , バ タ ー
の 加 熱に よ り カ ル ポ ン 酸類 と ラク ト ン 類 が明 らか
に 減少 し て い る こ とが 分か り , こ れ ら の 分解が 示
唆 され た . こ の こ と を各成分 の 含有割合 か らみ る
と (表 1 参照) , カ オ リ ン ･ バ タ ー 加熱物(A)は未
加熱 の バ タ ー (B)に 比 べ て , カ ル ポ ン 酸類 で は ピ ー
クNo. 45の オ ク タ ン 酸 (炭素数8) , ピ ー クNo. 51の
デ カ ン酸 (炭素数10) 及 び ピ ー クNo. 54の` ド デ カ
ン酸 (炭素数12) の 減少 が著 しく , ま た ラ ク ト ン
類 で も ピ ー クNo. 50の 占 ニ デ カ ラ ク ト ン (炭素数
10) の 減少 が顕 著で あ っ た . 従 っ て 炭 素数 8 か ら
12の カ ル ポ ン酸や ラ ク ト ン が 加熱に よ り分解を受
けて い る も の と考え ら れ た .
一 方 , カ オ リ ン ･ バ タ ー 加熱物(A)に お い て は
未加熱の バ タ ー (B)に比 べ て , 著 しく増加 する化合
物 と して は , ピ ー クNo･ 10の 2-ノ ナ ノ ン , ,
tt
o
- ク
Ⅳo. 25の 2-ウ ン デ カ ノ ン , ピ ｢ クⅣo. 34の 2-トリ デ
カ ノ ン な ど 一 連 の メ チ ル ケ ト ン類 と直鎖状ア ル デ
ヒ ド類 である ピ ー クNo. 11の ト ノ ナ ナ - ル な どで
あ っ た. こ れ ら の カ ル ポ ニ ル 化合物 は炭素数 9 か
ら1 3 であり , バ タ ー 中 の 脂肪 の 酸化的な熱分解に
よ る の で あ ろ う . メ チ ル ケ ト ン 類 の 生成に つ い て
は ミ ル ク フ レ ー バ と し て低分子メ チ ル ケ ト ン類 の
存在 7) , 及 び ミ ル ク の 加熱 に よ りβ-ケ ト酸か ら生
成さ れ る と の 報告8) な どか ら , バ タ ー 脂 の 加熱に
よ るそ れ らメ チ ル ケ ト ン類 の 生成 が考 えられ る .
2
.
) カ オ リ ン ･ バ タ ー 加熱物(A)と ル ー (C)の 香
気成分 の 比較
(C)の ル ー は , バ タ ー (脂質) に小麦粉 (主成分
は糖質の で んぷ ん とた ん ばく質) と の 加熱で得ら
れ る の で あ る が , こ れ は取 り も直さ ず脂質と糖質
とた ん ばく蜜の 加熱と い う こ と に なる .
バ タ ー 様 の香気の カ ル ポ ン酸類と ラ ク ト ン類は ,
前述 しj= よう に バ タ ー を加 熱する こ と に より大 幅
に減少 し た が ,I (C)の ル ー で は更に減 少 し(図 3
参照), 約12 %に な っ た . 代 わ っ て (C) で は , 新 た に
フ ラ ン類 が約20 % と含窒素化合物が約10 %弱 と生
成され た . 合壁 素化合物の 存在は特に(C)の ル ー
の み に 見 ら れ る こ とか ら , 明らか に バ タ ー に 小麦
粉が加 わ っ た.= と によ る 小麦粉中の タ ン パ ク質が
反応に関与 して い る こ と を示 した . そ の 合壁素化
合物 と し て は 表1よ り , ピ ー クNo. 4 の メチ ル ピ ラジ
ン を は じ め とす る数種類 の ピ ラ ジ ン 類が 含まれ て
い た が , こ れ ら ピ ラ ジ ン 類 は季ば しい あ る い は 焦
げ臭 の 香気 を も ち , 糖 と ア ミ ノ 酸 の 加熱 に よ る メ
イ ラ ー ド反応 で , 二 次的 に 起 こ る ス ト レ ッ カ ー 分
解 を経 て 生 成 さ れ て く る こ と は よ く 知 ら れ て い
る 3) ･ 4) . そ の 他 の 含窒素化合物 と し て ビ リ ジ ン類 ,
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ピ ロ ー ル 頼 も 含ま れ て い た .
(C)の ル ー に お け る メ イ ン ピ ー ク で あ る フ ル フ
リ ル ア ル コ ー ル は 花様の お だや か な香気 を もち約
18 %含 まれ て い た . こ の フ ル フ リ ル ア ル コ ー ル の
他 に , フ ラ ン 化合物と し て , フ ル フ ラ ー ル ,5-メ チ
ルーフ ル フ ラ ー ル な ど の 幾 つ か 含 まれ て い た が , こ
れ ら はメイ ラ ー ド反応 に お け る ア マ ドリ転移生成
物か ら生 じ , 強 い 倍焼香 を も つ こ と は知 ら れ て お
り 4)･ 9) , 小麦粉 を材料 とする ル ー 中 に , そ の 含有割
合が 多 い の は 納得さ せ ら れ る . そ れ か ら ル ー 中 に
甘 い 香気 を 放 つ ケ ト ･ エ ノ ー ル 類 の マ ル ト ー ル
(3-ハ イ ド ロ キ シ-2-メ チ ル 4ーH-ピラ ン 4ー-オ ン)
が 検出さ れ 同定 され た が , こ れ は 糖と ア ミ ノ 酸に
よ る メ イ ラ ー ド反 応 で 生 ず る と 報告 さ れ て お
り 9).1 0) , ル - の 甘 い 香 り に責献 して い る も の と 考
え られ る . な お , 加熱 に よ り増加 す る カ ル ポ ニ ル 化
合 物に つ い て は , (A), (C)の い ずれ に も 含ま れ て
い た が , (A)の カ オ リ ン ･ バ タ ー 加 熱物に は 鎖状
ア ル デ ヒ ド類 が ,(C)の ル ー に は メ チ ル ケ ト ン 類が
多く 含 まれ て い た , こ れ は何故 で あ るか は今後 の
課題 と した い .
4
. 要約
バ タ ー と小麦粉を加熱して 得ら れ る ル ー の 香気
形成を調 べ るた め , ブラウ ン ル ー (160℃ 加熱の ル ー)
と , 比較 の た め に 小麦粉 の 代用 と し て 熟 に 不 活性
な カ オ リ ン を 用 い た カ オ リ ン ･ バ タ ー 加 熱物, 及
び未加 熱 の バ タ ー の 3試 料 を用 い て , そ れ ら の 香
気濃縮物を機 器分析 し , 検 討 した 結果 は次 の 通 り
で あ る .
(1) 1 60
o
C加 熱の ル ー は カ オ リ ン ･ バ タ ー 加 熱物
(バ タ ー 加熱物 に 相 当す る) に 比 べ て , そ の 香気濃
縮物の 収量 は多少多か っ た . そ し て ま た カオ リ ン ･
バ タ ー 加熱物は未加熱 の バ タ ー に比 べ , 約1. 5倍 と
多く な っ て い た . そ れ ら の GCパ タ ー ン か ら , ル ー
や カ オ リ ン ･ バ タ ー 加熱物で は材料 の 加熱 に よ り
揮発性化合物数が 非常 に 増加 して い た .
(2) 未 加熱 の バ タ ー で は , カ ル ポ ン 酸類 と ラ ク ト
ン 類 は全香気成分 の 約80 %含 まれ て い た が , カ オ
リ ン ･ バ タ ー 加 熱物 で は , そ れ ら の 化 合物 は 約40
% と減少 し, 代 わ り に ケ ト ン 類 と ア ル デ ヒ ド類が
約40% と増加 して い た .
(3) カ オ リ ン ･ バ タ ー 加熱物は未加熱の バ タ ー に
比 べ て , 特 に 炭 素数1 0の デ カ ン 酸 や ∂-デ カ ラ ク
ト ン の 減 少が 著しく , そ れ に 対 し て 炭 素数 9 - 13
の 一 連 の メ チ ル ケ ト ン 類 , 及 び1-ノ ナ ナ - ル の ア
ル デ ヒ ドが増加 して い た . こ れ ら の こ とか ら バ タ ー
脂 の 加熱 に よ る酸化的な熱分解が 示唆 され た .
(4) ル ー と カ オ リ ン ･ バ タ ー 加熱物の 比較 で は ,
ル ー の 方 は カ ル ポ ン 酸類及 びラ ク ト ン 類 は約12 %
と少 な く , そ れ に 代 わ り フ ラ ン 類 の フ ル フ リ ル テ
ル コ ー ル 及 びピ ラ ジ ン 類 や ピ ロ ー ル 類 な ど の 含窒
素化合物の 著 し い 増加が み ら れ た . こ れ よ り ル ー
中 で 小麦粉に含 まれ る糖質 と た ん ば(L質 と に よ る
メ イ ラ ー ド反応が 複雑に 起 こ っ て い た こ と が確藷
さ れ た .
終わ り に臨 み , 本研 究に 協力 して 下 さ っ た 酒井
三 千代 さ ん , 広瀬 英子 さ ん , 日置洋子 さ ん に , そ し
て G C - M S分析で は､ お茶 の 水女子大学生 活科
学部食 品化学教室の 機器 を使用 させ て 項 き ま し た
こ と を記 し , 謝意を表 します .
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